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КИНЕТИКА  ОКИСЛЕНИЯ  УГЛЕРОДНЫХ  ЧАСТИЦ 
 
В. В. Калинчак, Ю. А.Зинченко 
 
Эффективность использования пылеугольного топлива вместо 
природного газа при производстве чугуна в доменных печах доказано 
мировой практикой. В 60-х – 70-х гг. прошлого столетия широкое ис-
пользование природного газа не привело к радикальному сокращению 
кокса при производстве чугуна в доменных печах. 
Особенностью природного газа как доменного топлива является 
малое количество теплоты которое выделяется при горении его в горне 
доменной печи. Так, при сравнении реакции  
 
CH4+ 0,5О2= СO+2H2+36,02 МДж;        (1) 
C+ 0,5О2= CO+117,85 МДж                (2) 
 
видно, что тепловой эффект от горения природного газа по реак-
ции (1) значительно меньше, чем при горении кокса по реакции (2). По 
этой причине использование природного газа, а не пылеугольного топ-
лива снижает теоретическую температуру горения.   
Более 100 доменных печей металлургических комбинатов стран 
мира переведены на пылеугольное топливо, а в металлургической от-
расли Украины эту проблему можно отнести к проблеме №1 нацио-
нального масштаба. В ближайшее время потребление угля на МК им. 
Ильича приблизится к 1 млн т в год. При таких масштабах потребле-
ния угля в одном цехе меткомбината важнейшей научно-технической 
задачей является правильное использование пылеугольного топлива  в 
доменной плавке, обеспечение его полного сжигания в пределах фур-
менного очага.  
Целью настоящей работы является изучение взаимовлияния кине-
тики химических реакций и тепломассообмена на поверхности порис-
той углеродной частицы. 
Напомним как осуществляется схема химических реакций.  
При взаимодействии углерода коксовых частиц с кислородом в 
процессе хемосорбции образуются оксид и диоксид углерода. Атомы 
кислорода, находящиеся вблизи углеродной поверхности, адсорбиру-
ются на поверхности и удерживаются на ней за счет химических сил 
(механизм Ленгмюра). При этом происходит глубокое объединение 
атомов кислорода и углерода с образованием сложных гипотетических 
соединений типа СхОу. Эти соединения (комплексы) могут термически 
распадаться по истечении некоторого времени с выделением СО и 
СО2. Уже при температурах выше 600-800 К сорбционные процессы 
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протекают практически мгновенно, и механизм окисления приобретает 
ударный характер. Под ударами молекул кислорода комплекс СxOy с 
выделением СО и СО2 в определенных соотношениях. Соотношения 
между количествами обоих окислов зависят от температуры, при кото-
рой протекает реакция.  
Химическое взаимодействие углеродной частицы с кислородом су-
хого воздуха можно представить в виде следующих гетерогенных ре-
акций: 
C+O2=CO2 + 395 кДж/моль         (I), 
2C+O2=2CO + 219 кДж/моль     (II), 
C+CO2=2CO – 175.5 кДж/моль    (III), 
Реакции (I), (II) называют первичными, (III) – вторичной. При опре-
деленных условиях или первичные, или вторичная реакции могут иг-
рать основную роль в процессе горения углеродной частицы. 
Константы скоростей химических реакции (І) – (ІІІ) увеличивается с 
ростом температуры по закону Аррениуса 
i
i 0i
E
k k exp
RT
. 
Обработка экспериментальных данных по кинетике взаимодействия 
углерода с газами в полулогарифмических координатах Аррениуса по-
казывает, что линии зависимости логарифма константы скорости реак-
ции от обратной температуры по мере роста температуры сходятся, 
что позволяет сделать предположение о наличии некоторой условной 
точки – полюса. 
Зная энергию активации только одной реакции углерода, можно лег-
ко получить константы других реакций.    
Химическая реакция (IІІ) из-за большой энергии активации 
(Е3/Е1≈2.2) и относительно малой концентрации СО2 на поверхности 
частицы может вносить существенный вклад только при довольно вы-
соких температурах. 
    Рассмотрим кинетику окисления углеродных частиц. 
При определении суммарной скорости химического преобразования 
углеродной частицы в результате химических реакций 
2 2С O CO  
(I), 
22C O 2CO  (II) и 2C СO 2CO  (III), и плотности химиче-
ского тепловыделения необходимо рассмотреть процессы, которые 
происходят на поверхности частицы и внутри нее на поверхности пор. 
По определению скорость химического реагирования углеродной 
частицы по кислороду и углероду является скорость уменьшения мас-
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сы кислорода и углерода, соответственно, в процессе реагирования, 
которая приходится на единицу внешней поверхности частицы: 
2
2
O
O 2
m1
W
d t
,       C
C 2
1 m
W
d t
. 
Суммарную скорость химического реагирования углеродной части-
цы по кислороду представим как сумму скоростей реагирования по ки-
слороду каждой с двух основных реакций (I) и (II) на поверхности час-
тицы и пор внутри нее: 
2 2 2 2 2O O O O OI,v II,v I,s II,s
W W W W W . 
На поверхности частицы скорости окисления по кислороду опреде-
лим согласно законам действующих масс и Аррениуса 
2 2O 1 gs O sI,s
W k C ,        
2 2O 2 gs O sII,s
W k C , 
1
1 01
E
k  =k exp
RT
, 2
2 02
E
k = k exp
RT
, 0
gs g0
0
T P
T P
, 
где 
2 2O I,s O II,s
(W ) ,  (W )  – скорости химических реакций по кислороду в 
реакции (I) и (II) на поверхности частицы, кг/(м2с); s,g  – плотность 
газа на поверхности частицы, кг/м3; 
1 2k ,   k  – константы скоростей хи-
мических реакции (I) и (II), соответственно, м/с; 
0201 k  ,k  –  предэкс-
поненциальные множители, м/с; Е1, Е2 – энергии активации, Дж/моль; 
Т – температура частицы, К; R – универсальная газовая постоянная , 
Дж/(моль∙К); 
2O ,s
C  – относительная массовая концентрация кислоро-
да на поверхности частицы.  
В отличие от химических реакций (I) и (II), где активным компонен-
том являлся кислород, в химической реакции (III) активным компо-
нентом является углекислый газ СО2 (рис.).  
 
 
 
Рис. Пористая частица углерода 
 
Скорость данной химической реакции 
по углекислому газу на поверхности части-
цы определим как 
2 2СO 3 gs СO sIII,s
W k C ,где k3 
– константа скорости химической реакции 
(III), м/с; k03–  предэкспоненциальный мно-
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житель, м/с; Е3 – энергия активации, Дж/моль. 
           Кинетика каждой из этих реакций внутри частицы опреде-
ляется удельной поверхностью пор и средней концентрацией кислоро-
да по частичке 
2 2
v
O 1 gs O
vI,v
F d
W k C
6
, 
2 2
v
O 2 g,s O
vII,v
F d
W k C
6
,
2 2
v
СO 3 gs СO
vIII,v
F d
W k C
6
                                 
(1) 
где 
v i i
i
F d / 6 N S / S  – отношение поверхности всех пор к 
внешней поверхности частицы, 
vF  – удельная поверхность пор, то есть 
общая поверхность пор в единице объема частицы, 
2O v
C , 
2СO v
C – 
среднее значение концентрации по объему частицы, соответственно, 
кислорода и углекислого газа. 
Суммарная скорость химического реагирования пористой угле-
родной частицы по углероду определяется как 
2
2
2 2
OC v
C 1 2 g,s O ,s
O O ,s
CM F d
W k 2k 1 C
M 6 C
 
2
2
2 2
COC v
3 g,s CO ,s
CO CO ,s
CM F d
k 1 C
M 6 C
. 
Таким образом, диаметр и плотность пористой частицы уменьша-
ются со временем согласно следующим дифференциальным уравнени-
ям 
 
2 2
2 2
C C
C 1 2 gs O ,s 3 gs CO ,s
O CO
1 (d) M M
(k 2k ) C k C
2 t M M
              
2 2
2 2
C v C v C
1 2 gs O 3 gs CO
v v
O CO
1 F d M F d M
d k 2k C k C ,
6 t 6 M 6 M
       
b
d(t 0) d ,      
C Cb
(t 0) , 
где db – начальный диаметр частицы, м; ρb – начальная плотность 
частицы, кг/м3. 
Представленная методика даѐт возможность решить задачи как 
внутренней диффузии, так и массо- и теплообмена пористой и углеро-
дистой частицы с газом. 
